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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion mit verbesserten Oberflacheneigenschaften, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie deren Verwendung. 

(Fluormodifizierte, wassrige) Polymere gewinnen aufgrund ihrer 
einzigartigen Oberflacheneigenschaften (wasser- und olabweisend) 
immer mehr an Bedeutung und sind somit pradestiniert fur die 
Verwendung als schmutzabweisende Beschichtungssysteme. Dies zeigt 
sich nicht zuletzt an der Fiille der zu diesem Thema in jungerer Zeit 
veroffentlichten Literatur (R. Winter, P. G. Nixon, R. J. Terjeson, 
J- Nohtasham, N. R. Holcomb, D. W. Grainger, D. Graham, D. G. Castner, 
G. h. Gard, J. Fluorine Chem., 2002, 1 15(2), 107-1 13; R. D. van de 
Grampel, W. Ming, J. Laven, R. van der Linde, F. A. M. Leermakers, 
MacromoL, 2002, 35(14), 5670-5680; V. Castelvetro, M. Aglietto, 
F. Ciardelli, O. Chiantore, M. Lazzari, L, Toniolo, J. Coat. TechnoL, 2002, 
74, 57-66). 

Wasserbasierende Copolymer-Dispersionen bzw. -Emulsionen basierend 
axif Perfluoralkylgruppen-haltigen Monomeren sind schon seit langerem 
bekannt. Sie dienen zur Hydro- und Oleophobierung vor allem von 
Textilien bzw. Teppichen auch in Verbindung mit weiteren 
Textilhilfsmitteln, vorausgesetzt die Perfluoralkylgruppen sind linear und 
enthalten mindestens 6 Kohlenstoff-Atome. 



Zur Herstellung dieser Copolymer-Dispersionen bzw. Emulsionen via 
Emulsionspolymerisation werden unterschiedliche Emulgatorsysteme 
verwendet und man erhalt je nach Art des verwendeten 
Emulgatorsystems anionisch oder kationisch stabilisierte Copolymer- 
Dispersionen bzw. -Emulsionen mit unterschiedlichen 
anwendungstechnischen Eigenschaften. 
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Wassrige Dispersionen von Perfluoralkylgruppen enthaltenden 
Pfropfcopolymerisaten und ihre Verwendung als Hydrophobierungs- und 
Oleophobierungsmittel sind aus der Patentliteratur bereits seit einiger 
Zeit bekannt. 

Die EP 0 4S2 774 Al und DE 34 07 362 Al beschreiben ein Verfahren zur 
Herstellung von wassrigen Dispersionen von Copolymerisaten und/oder 
Pfropfcopolymerisaten aus ethylenisch ungesattigten 
Perfluoralkylmonomeren und nicht-fluormodifizierten ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, wobei als Pfropfgrundlage wassrige 
emulgatorfreie Polyurethan-Dispersionen verwendet wurden. 

In der DE 36 07 773 C2 werden Perfluoralkylliganden enthaltende 
Polyurethane beschrieben, die in Form einer wassrigen Dispersion, 
jedoch unter Verwendung externer Emulgatoren, oder in Form einer 
Losung in einem organischen Losemittel(gemisch) ausschliefllich zur 
Ausriistung von Textilmaterialien und von Leder verwendet werden. 

Perfluoralkylgruppen enthaltende Polyurethane zur Oleophob- und 
Hydrophob-Ausriistung von Textilien sind auch in den Patentdokumenten 
DE 14 68 295A1,DE 17 94 356A1,DE33 19 368A1,EP0 103 752 Al, 
US 3,398,182 Bl, US 3,484,281 Bl und US 3,896,251 Bl beschrieben. Diese 
Verbindungen erfordern allerdings fur die Anwendung grofie Mengen 
und zeigen eine ungeniigende Haftung auf dem Substrat. 

Die WO 99/26 992 Al beschreibt wassrige fluor- und/oder 
silikonmodifizierte Polyurethan-Systeme mit geringen 
Oberflachenenergien, die zu wasser- und losemittelstabilen harten 
Polyurethan-Filmen mit anti-fouling Eigenschaften ausharten, wobei 
folgende beiden Perfluoralkyl-Komponenten offenbart werden: 



Rf-S02N-(R h -OH) 2 
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mit Rf = Perfluoralkyl-Gruppe mit 1-20 C-Atomen und Rh = Alkyl-Gruppe 
mit 1-20 C-Atomen) und 

RfR'fCF-C02CH 2 CR(CH20H) 2 
mit Rf = C 4 -C 6 -Fluoralkyl, R' f = d-Cs-Fluoralkyl und R = Ci-C 2 -Alkyl). 

In Wasser dispergierbare Sulfo-Polyurethan- oder Sulfo-Polyharnstoff- 
Zusammensetzungen mit niedriger Oberflachenenergie, speziell fur 
tinteaufnehmende Beschichtungen, werden in der EP 0 717 057 Bl 
beschrieben, wobei die hydrophoben Segmente aus Polysiloxan- 
Segmenten oder einer gesattigten fluoraliphatischen Gruppe mit 
6-12 Kohlenstoff-Atomen bestehen, von denen wenigstens 4 vollstandig 
fluoriert sind. 

Wassrige Dispersionen von wasserdispergierbaren Polyurethanen mit 
Perfluoralkyl-Seitenketten ohne die Verwendung externer Emulgatoren 
sind aus der EP 0 339 862 Al bekannt. Als Isocyanat-reaktive Komponente 
wurde hier ein fluoriertes Polyol verwendet, das dturch freie radikalische 
Addition eines Polytetramethylenglykols an ein fluoriertes Olefin (siehe 
EP 0 260 846 Bl) erhalten worden ist. Die erhaltenen Polyurethan- 
Dispersionen besitzen aber durchweg Festkorpergehalte von unter 
30 Gew.-% und benotigen zudem erhebliche Mengen an hydrophiler 
Komponente. Die Oberflachenenergien der getrockneten Filme betragen 
immer noch > 30 dyne cm" 1 . 

In der US 4,636,545 werden wassrige Polyurethan-Dispersionen mit ggf . 
darin emulgierten blockierten Polyisocyanaten als Pfropfgrundlage zur 
radikalischen Pfropfung eines Polymerisats von ungesattigten 
Perfluoralkylmonomeren (M > 367 Dalton) und ggf. ungesattigten 
Comonomeren (in Losemittel oder wassriger Emulsion) fiir die Hydro- 
und Oleophobierung von Textilien, natxirlichen und synthetischen Fasern, 
Papier und Leder beschrieben. Der Festkorpergehalt betragt 5 bis 
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50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, der Fluor gehalt 6 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%. Die fluorierte Seitenkette 
wird nicht als Monomer in die PU-Hauptkette eingebaut, sondern als 
ungesattigte Fluorverbindung auf die Hauptkette einer fertigen 
PU-Dispersion radikalisch aufgepfropft. Dazu wird die ungesattigte 
Verbindung in Form einer Emulsion (losemittelhaltig) der Polyurethan- 
Dispersion zugegeben. 

Die US 5,703,194 beschreibt die kationische Polymerisation von 
Oxetanmonomeren mit perfluorierten Alkoxyseitenketten zur Herstellung 
von hydroxyfunktionellen Prepolymeren. Es werden jedoch keine 
wassrigen Systeme offenbart. Bedingt durch die Polyetherhauptkette sind 
die Systeme nicht UV-stabil. 

In der EP 1 162 220 Al werden kationische Polyurethan-Dispersionen, die 
thermisch nachvernetzbar sind, beschrieben. Die verwendeten 
Perfluoropolyether werden als Diol- oder Monolkomponente in die 
Hauptkette eingebaut. Die Molekularmassen der Polyurethane sind 
kleiner oder gleich 9000 Dalton. 

Aus der WO 02/04 538 sind Systeme bekannt, bei denen 
Perfluoralkylseitenketten uber Perfluorooxetanpolyol-Copolymere 
eingefiihrt werden. Bedingt durch die Polyetherhauptkette sind die 
Systeme nicht UV-stabil. 

In der JP 091 18843 werden wasserbasierende Zusammensetzungen aus 
fluormodifizierten Phosphorsaureestersalzen und einer 
niedermolekularen Urethanverbindung mit einem oder mehreren 
Perfluoralkylresten zur Vermeidung von Verfarbungen auf der Oberflache 
von Abdichtungen an StoBfugen beschrieben. Bei dieser Anmeldung 
handelt es sich nicht um ein PUR-Polymercoating. 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine ggf. 
fluormodifizierte Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit 
verbesserten Oberflacheneigenschaften zur permanenten 61- und 
wasserabweisenden Oberflachenbehandlung bzw. -modifizierung von 
mineralischen und nichtmineralischen Untergriinden fiir verschiedene 
Anwendungsbereiche zu entwickeln, welche die genannten Nachteile des 
Standes der Technik nicht aufweist, sondern gute anwendungstechnische 
Eigenschaften besitzt und gleichzeitig unter Beriicksichtigung 
okologischer, okonomischer und physiologischer Aspekte hergestellt 
werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemafi durch die Bereitstellung einer 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion gelost, welche dadurch 
hergestellt worden ist, dass man 

a) eine Bindemittel-Komponente auf Basis einer wassrigen Losung oder 
Dispersion eines ggf. hydroxy- und/oder aminofunktionellen 
Polyurethan-Polymer-Hybrids mit fluorierten Seitenketten herstellt, 
wobei man 



ai) 5 bis 1 00 Gewichtsteile einer ggf. lateral fluormodifizierten anionisch 
stabilisierten Polyurethan-Basis-Dispersion (A) mit bevorzugt ideal 
linear segmentierter Struktur, einem polymer gebundenen 
Fluorgehalt von 0 bis 5 Gew.-%, einer Hydroxylzahl und/oder 
Aminzahl von 0 bis 250 mgKOH/g, einem Festkorpergehalt von 
20 bis 60 Gew.-%, einem Losemittelgehalt von 0 bis 20 Gew.-% und 
einer mittleren Molmasse von 5 000 bis 100 000 Dalton mit 3 bis 
300 Gewichtsteilen einer Monomer-Komponente (B), bestehend aus 



(i) 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer ungesattigter 
Monomere (B)(i) mit einer oder mehreren radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindungen ausgewahlt aus den 
Gruppen Acrylsaure und deren Derivate und/oder 



7 



Methacrylsaure und deren Derivate und/oder Styrol und dessert 
Derivate 

und/oder 

(ii) 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer ungesattigter 
fluormodifizierter Monomere (B)(ii) mit einer oder mehreren 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen ausgewahlt 
aus den Gruppen der Alkyl(per)fluoro(meth)acrylate und/oder 
(Per)fluoroalkyl(meth)acrylate und/oder (Per)fluoroalkyl- 
(per)fluoro(meth)acrylate und/oder Umsetzungsprodukte aus 

1 -( 1 -isocy anato- 1 ~methyl-ethyl)-3-(2-propenyl) -benzol (m-TMI) 
und Perfluoroalkylalkoholen 

und/oder 

(iii) 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer ungesattigter 
(ggf. fluormodifizierter) Monomere (B) (iii) mit einer oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
ausgewahlt aus der Gruppe der polyhedralen oligomeren 
Polysilasesquioxane (POSS) der allgemeinen Formel (RSiO 1.5)11 
mit n = 4, 6, 8, 10, 12 und R = beliebiger organischer Rest mit 

1 bis 100 C-Atomen und 0 bis 50 N- und/oder O- und/oder F- 
und/oder Si- und/oder S-Atomen und einer Molmasse von 250 
bis 25 000 Dalton, 

0,01 bis 10 Gewichtsteilen einer Initiator-Komponente (C), 
bestehend aus mindestens einem lipophilen Radikalinitiator mit 
einer oder mehreren thermisch labilen Azo- oder Peroxo-Gruppen 
sowie 0 bis 200 Gewichtsteilen Wasser versetzt, wobei die Monomer- 
Komponente (B), die Initiator-Komponente (C) und das Wasser 
gleichzeitig, nacheinander oder im Gemisch der Polyurethan-Basis- 
Dispersion (A) zudosiert werden konnen und anschlieflend 



8 



a2> im Reaktionsgemisch aus Stufe ai) durch den thermischen Zerfall der 
Komponente (C) eine radikalische Polymerisation der Komponente 
(B) innerhalb der Mizellen der Polyurethan-Basis-Dispersion (A) 
durchfuhrt 

sowie ggf . 

b) anschlieSend die Bindemittel-Komponente aus den Komponenten 
(A) bis (C) aus der Stufe a 2 ) mit 20 bis 100 Gewichtsteilen einer 
Vernetzer-Komponente (D) umsetzt, wobei als Vernetzer- 
Komponente (D) wasserdispergierbare (Lack-)Polyisocyanate mit 
aliphatisch und/oder cycloaliphatisch und/oder aromatisch 
gebundenen Isocyanat-Gruppen eingesetzt werden, welche 0 bis 
25 Gew.-% eines organischen Losemittels enthalten konnen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die Verwendung 
geeigneter (Kombinationen) fluorierter Monomere in den Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersionen nicht nur harte Beschichtungssysteme bzw. 
Oberflachen mit sehr niedrigen kritischen Oberflachenspannungen y c 
(geringer als Teflon® mit 18,6 mN/m) und sehr hohen Kontaktwinkeln 0 
(im Bereich von Teflon® mit 1 1 1 °) zuganglich sind, sondern dass diese 
daruber hinaus auch noch eine gegemiber dem bekannten Stand der 
Technik deutlich verringerte Anschmutzungsneigung ("dirt pickup") 
aufweisen. Dieses Eigenschaftsprofil wird bereits mit sehr geringen 
Fluorgehalten (0,5 bis 2,0 Gew.-% bezogen auf das Festharz) bzw. mit 
sehr geringen Mengen an fluorierten Monomeren erzielt. Entscheidend 
hierfiir ist, dass die Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen kovalent 
gebundene fluorierte Seitenketten aufweisen, die fiber die Polyurethan- 
Basis-Dispersion und/oder iiber radikalisch polymerisierbare Monomere 
eingefuhrt werden konnen. Zudem war nicht vorhersehbar, dass die ggf. 
fluormodifizierten Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen auch noch 
losemittelfrei oder losemittelarm und mit hohen Festkorpergehalten 
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hergestellt werden konnen und nur einen sehr geringen Bedarf an 
stabilisiereriden Gruppen benotigen. 

Die erfindungsgemaBe Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit 
verbesserten Oberflacheneigenschaften ist definiert durch ihr 
mehrstufiges Herstellverfahren. In der Reaktionsstufe a) wird zunachst 
eine wassrige Losung oder Dispersion eines ggf. hydroxy- und/oder 
aminofunktionellen Polyurethan-Polymer-Hybrids (Bindemittel) 
hergestellt, die dann ggf. in der Reaktionsstufe b) dann ggf. weiter mit 
einer Vernetzer-Komponente (Harter) umgesetzt wird. 

In der Reaktionsstufe ai) werden 5 bis 100 Gewichtsteile einer ggf. lateral 
fluormodifizierten anionisch stabilisierten Polyurethan-Basis-Dispersion 

(A) mit bevorzugt ideal linear segmentierter Struktur, einem polymer 
gebundenen Fluorgehalt von 0 bis 5 Gew.-%, einer Hydroxylzahl 
und/oder Aminzahl von 0 bis 250 mgKOH/g, einem Festkorpergehalt von 
20 bis 60 Gew.~%, einem Losemittelgehalt von 0 bis 20 Gew.-% und einer 
mittleren Molmasse von 5 000 bis 100 000 Dalton mit einem Gemisch aus 
3 bis 300 Gewichtsteilen einer Monomer-Komponente (B), bestehend aus 
1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer ungesattigter Monomere 

(B) (i) mit einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen ausgewahlt aus der Gruppen Acrylsaure und deren 
Derivate und/oder Methacrylsaure und deren Derivate und/oder Styrol 
und dessen Derivate und/oder 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder 
mehrerer ungesattigter fluormodifizierter Monomere (B)(ii) mit einer oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen ausgewahlt 
aus den Gruppen der Alkyl(per)fluoro(meth)acrylate und/oder 
(Per)fluoroalkyl(meth)acrylate und/oder (Per)fluoroalkyl- 
(per)fluoro(meth)acrylate und/oder Umsetzungsprodukte aus 
l-(l-isocyanato-l-methyl-ethyl)-3-(2-propenyl)-benzol (m-TMI) und 
Perfluoroalkylalkoholenimd/oder 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder 
mehrerer ungesattigter (ggf. fluormodifizierter) Monomere (B)(iii) mit 
einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
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ausgewahlt aus der Gruppe der polyhedralen oligomeren 
Polysilasesquioxane (POSS) der allgemeinen Formel (RSiOi. s ) n mit n = 4, 
6, 8, 10, 12 und R = beliebiger organischer Rest mit 1 bis 100 C-Atomen 
und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 O- und/oder 0 bis 50 F- und/oder 0 bis 
50 Si- und/oder 0 bis 50 S-Atomen und einer Molmasse von 250 bis 25 000 
Dalton, und 0,01 bis 10 Gewichtsteilen einer Initiator-Komponente (C), 
bestehend aus mindestens einem lipophilen Radikalinitiator mit einer 
oder mehreren thermisch labilen Azo- oder Peroxo-Gruppen sowie 0 bis 
200 Gewichtsteilen Wasser versetzt, wobei die Monomer-Komponente (B), 
die Initiator-Komponente (C) und das Wasser gleichzeitig, nacheinander 
oder im Gemisch der Polyurethan-Basis-Dispersion (A) zudosiert werden 
konnen, zu einer (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion umgesetzt. 

Als Komponente (A) werden ggf. hydroxy- und/oder 
aminofunktionalisierte Polyurethan-Dispersionen auf Basis von 
(hydrophob modifizierten) Polyalkylenglykolen, aliphatischen oder 
aromatischen Polyestern, Polycaprolactonen, Polycarbonaten, 
a,co-Polybutadienpolyolen, a,co-Polymethacrylatdiolen, 
a,oo-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxanen, Makromonomeren, 
Telechelen, hydroxyfunktionellen Epoxid-Harzen, oxidativ trocknenden 
Alkydharzen auf Basis von Bisepoxiden und ungesattigten Fettsauren, 
hydroxyfunktionellen Polysulfiden oder Gemischen daraus eingesetzt. 

Insbesondere sind Polyurethan-Dispersionen geeignet, die als 
Baugruppen lateral fluormodizierte Makromonomere auf Basis von 
Umsetzungsprodukten aus Perfluoroalkylalkoholen, Diisocyanaten und 
Diethanolamin, wobei vorzugsweise Perfluoralkylalkohole mit terminalen 
Methylen-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Spacern) der allgemeinen Formel 

CF 3 -(CF 2 ) x -(CH 2 ) y -OH, 
mit x = 3 - 20 und y = 1 - 6 
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oder Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligomer-Alkohole der allgemeinen 
Formel 

CF 3 CF2CF20-(CF(CF3)CF30)^-CF(CF3)CH2-OH, 

mit z =1-10 

oder aber Gemische aus diesen eingesetzt werden, und/oder 
Perfluoroalkylalkenen und Diethanolamin, wobei vorzugsweise 
Perfluoralkylalkene mit terminalen Methylen-Gruppen 
(Kohlenwasserstoff-Spacern) der allgemeinen Formel 

CFa-CCFaVCHa^CHa, 
mit x = 3 - 20 

oder aber Gemische aus diesen verwendet werden, und/oder 
Alkyl(per)fluoro(meth)acrylaten und/oder 
(Per)fluoroalkyl(meth)acrylaten und/oder (Per)fluoroalkyl- 
(per)fluoro(meth)acrylaten und Diethanolamin und/oder 
(Per)fluoroalkylalkylenoxiden und N-Methylethanolamin oder 
Diethanolamin enthalten. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die 
fluormodifizierte Polyurethan-Basis-Dispersion mit Hilfe des High Solids 
Zero VOC Process (vgl. EP 1 064 314 Bl sowie DE 102 08 567 Al) 
hergestellt. Dieses Verfahren stellt eine universelle Methode zur 
Herstellung von maBgeschneiderten Polyurethan-Dispersionen dar. Die 
geringen technischen Anforderungen des Verfahrens und der vollige 
Verzicht auf fliichtige und/oder nichtfliichtige organische Losemittel 
ermoglichen hohe Raum/Zeit-Ausbeuten bei niedrigen Kosten. Die 
Performance der erfindungsgemafien Polyurethan-Dispersionen 
hinsichtlich Losemittel-Freiheit, Festkorper-Gehalt, Materialeigenschaften 
sind bemerkenswert. Hervorzuheben sind auBerdem die Einfachheit und 
Reproduzierbarkeit des Verfahrens sowie die Lagerstabilitat der 
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Produkte. Diese Polyurethan-Dispersionen bzw. die Polyurethan- 
Polyharnstoff-Polymere weisen aufgrund ihres Herstellverfahrens eine 
ideal linear segmentierte Struktur auf. Bedingt durch die ideal linear 
segmentierte Struktur der Polyurethan-Polymeren resultiert 
intermolekular eine sehr ausgepragte und regelmafJige Domanen- 
Struktur aus Hartsegmenten und Weichsegmenten. Hartsegmente 
bestehen aus Strukturelementen mit starren Urethan- und Harnstoff- 
Gruppen sowie kurzkettigen Diolen, die eine starke interchenare 
Wechselwirkung ausiiben. Weichsegmente bestehen axis flexiblen 
Struktur-Elementen mit Carbonat-, Ester- und Ether-Gruppen, die eine 
schwache interchenare Wechselwirkung ausiiben. 

Der Terminus "ideal linear segmentierten Polyurethan-Polyharnstoff- 
Polymere" implementiert, dass 

a) durch das zweistufige Herstellungsverfahren fur das Polyurethan- 
Prepolymer nahezu ausschlieBlich symmetrische 2 : 1-Addukte aus 
2 mol Polyisocyanat und 1 mol Polyol gebildet werden, wobei die 
Polyole mit den reaktiveren sekundaren Isocyanat-Gruppen reagieren 
und die 2:1- Addukte terminate primare Isocyanat-Gruppen 
aufweisen, 

b) durch das zweistufige Herstellungsverfahren fur das Polyurethan- 
Prepolymer die Bildung von Oligourethanen unterdriickt wird, die bei 
einer vergleichsweise geringen Gesamtmenge an Carboxyl- bzw. 
Carboxylat-Gruppen (DMPA) und/oder der Sulfonsaure- bzw. 
Sulfonat-Gruppen zu einer unsymmetrischen Ladungsdichteverteilung 
im Polyurethan-Polyharnstoff-Polymer fuhren wiirde, 

c) die 2 : 1-Addukte aus 2 mol Polyisocyanat und 1 mol Polyol tiber drei 
Struktureinheiten verfugen, die uber zwei Urethan-Gruppen 
miteinander verkniipft sind, 
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d) entweder zwei der 2 : 1-Addukte aus 2 mol Polyisocyanat und 1 mol 
Polyol uber weitere Struktureinheiten und iiber eine oder zwei 
Harnstoff-Gruppen verkniipft sind (Kettenverlangerung mit 
difunktionellem Amin oder Wasser unter C02-Abspaltung) oder aber 
ein 2 : 1-Addukt aus 2 mol Polyisocyanat und 1 mol Polyol zur 
Polymerkette hin iiber weitere Struktureinheiten (s. u.) und iiber eine 
oder zwei Harnstoff-Gruppen verkniipft ist (Kettenverlangerung mit 
difunktionellem Amin oder Wasser unter C02-Abspaltung) und zum 
Polymerende hin iiber weitere Struktureinheiten und iiber eine 
Harnstoffgruppe verkniipft ist (Kettenstoppung mit monofunktionellem 
Amin und/oder Wasser unter CCVAbspaltung), 

e) durch die Kettenverlangerung und ggf . Kettenstoppung sowie durch 
die Reaktion der verbleibenden NCO-Gruppen mit Wasser lineare 
Segment-Polymere mit exzellenten mechanischen Eigenschaften 
gebildet werden, 

g) eine gleichmafJige Verteilung der Carboxyl- bzw. Carboxylat- 

Gruppen (DMPA) und/oder der Sulfonsaure- bzw. Sulfonat-Gruppen 
hergestellt wird, 

f) die Sequenz der Kettenverlangerungsmittel fiir die Erzielung der 
exzellenten mechanischen Eigenschaften unerheblich ist, 

und damit eine regelmafcige Sequenz durch die Abfolge der definierten 
und symmetrischen 2:1- Addukte aus 2 mol Polyisocyanat und 1 mol 
Polyol iiber das gesamte Polyurethan-Polyharnstoff-Polymer erhalten 
wird. 

Die exzellenten Material-Eigenschaften der (fluormodifizierten) 
Polyurethan-Dispersionen werden bei geeigneter Prozessfiihrung auf die 
(fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen 
ubertragen. Je nach Wahl der (fluormodifizierten) Polyurethan- 
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(fluormodifizierten) Monomer-Komponente konnen Dehnung und 
Dehnung bei der Zugfestigkeit fiber weite Bereiche nahezu beliebig 
variiert werden. 

Als Komponente (B)(i) werden mindestens ein Monomer mit einer oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen wie 
Acrylsaure und deren Derivate und/oder Methacrylsaure und deren 
Derivate und/oder Styrol und dessen Derivate eingesetzt. Vorzugsweise 
werden Acrylsaure, Acrylsaureanhydrid, Acrylsaureamid, 
Acrylsauredimethylamid, Acrylsaurenitril, Acrylsauremethylester, 
Acrylsaureethylester, Acrylsaurevinylester, Acrylsaurepropylester, 
Acrylsaureisopropylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsaureisobutylester, 
Acrylsaure-tert.-butylester, Acrylsaurehexylester, 
Acrylsaurecyclohexylester, Acrylsaureoctylester, Acrylsaure-(2- 
ethylhexylester) , Acrylsaure-(3,3,5-trimethylhexylester) , 
Acrylsauredodecylester, Acrylsaureisododecylester, 
Acrylsaureoctadecylester sowie Acrylsaure-(2-hydroxyethylester), 
Acrylsaure-(hydroxypropylester) (Isomeren-Gemisch), Acrylsaure-[(2- 
dimethylamino)-ethylester] , Acrylsaure-[(3-dimethylamino)-propylester] , 
Acrylsaure-(3-sulfopropylester) Kaliumsalz, Methacrylsaure, 
Methacrylsaureanhydrid, Methacrylsaureamid, 
Methacrylsauredimethylamid, Methacrylsaurenitril, 
Methacrylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, 
Methcrylsaurevinylester, Methacrylsaurepropylester, 
Methacrylsaureisopropylester, Methacrylsaurebutylester, 
Methacrylsaureisobutylester, Methacrylsaure-tert.-butylester, 
Methacrylsaurehexylester, Methacrylsaureyclohexylester, 
Methacrylsaureoctylester,Methacrylsaure-(2-ethylhexylester), 
Methacrylsauredodecylester, Methacrylsaureisododecylester, 
Methacrylsaureoctadecylester, Methacrylsaurebenzylester sowie 
Methacrylsaure-(2-hydroxyethylester), Methacrylsaure- 
(hydroxypropylester) (Isomeren-Gemisch), Methacrylsaure- [(2- 
dimethylamino)-ethylester] , Methacrylsaure-2,3-epoxypropylester, 
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Methacrylsaure-[2-(acetoacetoxy)-ethylester] , Methacrylsaure-(3- 
sulfopropylester) Kaliumsalz, Dimethyl-[2-(methacryloyloxy)-ethyl]-(3- 
sulfopropyl)-ammonium-betain, Dimethyl-[3-(methacryloylamino)- 
propyl]-(3-sulfopropyl)-ammonium-betain, 2-Acrylamido-2- 
methylpropan-l-sulfonsaure (AMPS®) und deren Salze, Styrol, 
Methylstyrol, Ethylstyrol, Divinylbenzol, Styrolsulfonsaure, Natrium-Salz 
eingesetzt. Daneben konnen auch noch (Meth)acrylsaureester mit einer 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung auf Basis von 
Methoxypolyethylenglykol, (Meth)acrylsaureester mit zwei oder 
mehreren radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen auf Basis von 
niedermolekularen und/oder hochmolekularen polymeren Polyolen 
eingesetzt werden. Grundsatzlich ebenfalls geeignet sind 
Vinylhalogenide wie Vinylchlorid, Vinylester wie Vinylacetat, 
1,3-Butadien, Isopren sowie Maleinsaureanhydrid und dessen Derivate. 
Besonders bevorzugt werden Kombinationen aus 5 bis 95 Gew.-% 
Methylmethacrylat und 5 bis 95 Gew.-% n-Butylacrylat. 

Als Komponente (B)(ii) wird mindestens ein fluormodiziertes Monomere 
mit einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen wie Alkyl(per)fluoro(meth)acrylate und/oder 
(Per)fluoroaikyl(meth)acrylate und/oder (Per)fluoroalkyl- 
(per)£luoro(meth)acrylate und/oder Umsetzungsprodukte aus 1- 
(l"Isocyanato-l-methyl-ethyl)-3-(2-propenyl)-benzol (m-TMI) und 
Perfluoroalkylalkoholen eingesetzt. Vorzugsweise werden 
1H, 1H JH-Dodecafluoroheptylacrylat, 

1H, lH,9H-Hexadecafluorononylacrylat, 1H, lH,3H-Hexafluorobutylacrylat, 
lH,lH,5H-Octanuoropentylacryiat, 2,2,3,3,3-Pentafluoropropylacrylat, 
2-(Perfluorobutyl)ethylacrylat, 3-(Perfluorobutyl)-2-hydroxypropylacrylat, 

2- (Perfluorodecyl)ethylacrylat, 2-(Perfluorohexyl)ethylacrylat, 

3- Perfluorohexyl-2-hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluoro-3- 
methylbutyl)ethylacrylat, 3-(Perfluoro-3-methylbutyl)-2- 
hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluoro-5-methylhexyl)ethylacrylat, 
S-CPerfluoro-S-methylhexy^^-hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluoro-7- 
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methyloctyl)ethylacxylat, 3-(Perfluoro-7-methyloctyl)-2- 
hydroxypropylacrylat, 2-(PerHuorooctyl)ethylacrylat, 3-Perfluorooctyl-2- 
hydroxypropylacrylat, 1H, lH,3H-Tetrafluoropropylacrylat, 
2,2,2-Trifluoroethylacrylat, lH-l-(Trifluoromethyl)trifluoroethylacrylat, 
lH,lH,7H-Dodecafluoroheptylmethacrylat, 

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9, 10, 10, 10-Heptadecafluorodecylmethacrylat, 
1 H, 1 H,9H-Hexadecafluorononylmethacrylat, 
1 H, 1 H,3H-Hexafluorobutylmethacrylat, 1 H, 1 H,5H- 
Octafluoropentylmethacrylat, 2,2,3,3,3-Pentafluoropropylmethacrylat, 
2-(Perfluorobutyl)ethylmethacrylat, 3-(Perfluorobutyl)-2- 
hydroxypropylmethacrylat, 2-(Perfluorodecyl)ethylmethacrylat, 

2- (Perfluorohexyl)ethylmethacrylat, 3-Perfluorohexyl-2- 
hydroxypropylmethacrylat, 2-(Perfluoro-3-methylbutyl)ethylmethacrylat, 

3- (Perfluoro-3-methylbutyl)-2-hydroxypropylmethacrylat, 2-(Perfluoro-5- 
methylhexyl)ethylmethacrylat, 3-(Perfluoro-5-methylhexyl)-2- 
hydroxypropylmethacrylat, 2-(Perfluoro-7-methyloctyl)ethylmethacrylat, 
3-(Perfluoro-7-methyloctyl)-2-hydroxypropylmethacrylat, 
2-(Perfluorooctyl)ethylmethacrylat, 3-Perfluorooctyl-2- 
hydroxypropylmethacrylat, 1H, lH,3H-Tetrafluoropropylmethacrylat, 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctylmethacrylat, 
2,2,2-Trifluoroethylmethacrylat, 1H- 

l-(Trifluoromethyl)trifluoroethylmethacrylat eingesetzt. Besonders 
bevorzugt werden (Per)fluoroalkylmethacrylate. 

Als Komponente (B)(iii) wird mindestens ein (ggf. fluormodifiziertes) 
Monomer mit einer oder mekreren radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen wie polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane 
(POSS) der allgemeinen Formel (RSiOi. 8 )n mit n = 4, 6, 8, 10, 12 und R = 
beliebiger organischer Rest mit 1 bis 100 C-Atomen und 0 bis 50 N- 
und/oder 0 bis 50 O- und/oder 0 bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si- und/oder 
0 bis 50 S-Atomen eingesetzt. 
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Silasesquioxane sind oligomere oder polymere Stoffe, deren vollstandig 
kondensierte Vertreter die allgemeinen Formel (Si0 3 /2R)n besitzen, wobei 
n > 4 und der Rest R ein Wasserstoffatom sein kann, meist jedoch einen 
organischen Rest darstellt. Die kleinste Struktur eines Silasesquioxans ist 
der Tetraeder. Voronkov und Lavrent'yev (Top. Curr. Chem. 102 (1982), 
199-236) beschreiben die Synthese von vollstandig kondensierten und 
unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch 
hydrolytische Kondensation trifunktioneller RSiY 3 -Vorstufen, wobei R fur 
einen Kohlenwasserstoffrest steht und Y eine hydrolisierbare Gruppe, wie 
z. B. Chlorid, Alkoxid oder Siloxid, darstellt. Lichtenhan et al. beschreiben 
die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen 
(WO 01/10 871). Silasesquioxane der Formel RsSisO^ (mit gleichen oder 
unterschiedlichen KohlenwasserstofEresten R) konnen basenkatalysiert zu 
funktionalisierten, unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen, wie 
z. B. R7Si 7 09(OH) 3 oder auch R8Si 8 On(OH) 2 und R8Si 8 Oio(OH)4, umgesetzt 
werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; Polym. Mater. Sci. Eng. 82 
(2000), 301-2; WO 01/10 871) und damit als Stammverbindung fur eine 
Vielzahlverschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter 
Silasesquioxane dienen. Insbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) 
der Formel R7Si709(OH)3 lassen sich durch Umsetzung mit 
funktionalisierten, monomeren Silanen (corner capping) in entsprechend 
modifizierte oligomere Silasesquioxane uberfuhren. 

Vorzugsweise werden polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane (POSS) 
der allgemeinen Formel (RSiOi. 5 )8 mit R = Methacryloyloxypropyl und 
ggf. CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3 und/oder H und/oder Ci-C 2 5-Alkyl 
und/oder C3-C28-Cycloalkyl und/oder C6-C3o-Aryl und/oder 
(CH2)3(OCH2CH2)nOMe und/oder Aminopropyl und/oder Epoxypropyl 
und/oder Dimethoxysilyloxy und/oder Isocyanatopropyl und/oder 
Triethoxysilylpropyl eingesetzt. Als besonders bevorzugt sind 
polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane (POSS) der allgemeinen 
Formel (RSiOi.s)8 mit R = Methacryloyloxypropyl und ggf. 
CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3 und/oder Alkyl anzusehen. 
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Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch auch moglich, als 
Komponente (B)(iii) reaktive polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane 
(POSS) der allgemeinen Formel 

(RaXbSiOi.s) 

zu verwenden, wobei a = 0 oder 1, b = 0 oder 1, a + b = 1, m = 2, 6, 8, 10, 
12 sowie R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinylgruppe oder Polymereinheit, die 
jeweils substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, die fiber eine 
Polymereinheit oder eine Bnickeneinheit angebunden sind, X = Oxy-, 
Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, 
Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphin-, Polyethergruppe oder 
mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten 
vom Typ R, bedeuten und sowohl die Substituenten vom Typ R als auch 
die Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

Als Komponente (C) wird mindestens ein lipophiler Radikal-Initiator mit 
einer oder mehreren thermisch labilen Azo- oder Peroxo-Gruppen 
eingesetzt, der bei einer Zerfallstemperatur im Bereich von 40 bis 120 °C 
eine Halbwertszeit von einer Stunde aufweist. Vorzugsweise werden 
anorganische Peroxide wie Ammoniumperoxodisulfat, 
Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, 
organische Peroxide wie Percarbonate, Diacylperoxide wie 
Dibenzoylperoxid, Alkylperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid, 
Cumolhydroperoxid, Dialkylperoxide wie Di-tert.-butylperoxid, 
Acylalkylperoxide wie tert. Butylperoxybenzoat, Azo-Initiatoren wie 
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) bzw. 
2,2'-Azoisobutyronitril eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Radikal- 
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Initiatoren, die bei einer Zerfallstemperatur von 70 bis 90°C eine 
Halbwertszeit von 1 Stunde aufweisen, insbesondere 2,2-Azobis(2- 
methylbutyronitril) und/oder 2,2 , -Azobis(2-methylpropionitril). 

Das Initiator/Monomer-Molverhaltnis der Komponenten (B) und (C) wird 
in einem Bereich von 0,001 bis 0,05 eingestellt. 

Die Reaktionsstufe ai) wird bei einer Temperatur von 15 bis 35 °C, 
vorzugsweise bei 20 bis 30 °C, durchgefiihrt. 

Zur weiteren Durchfuhrung dieses Verf ahrens wird unter Anwendung der 
bei Polymerisationen iiblichen Techniken in der Reaktionsstufe a2) im 
Reaktionsgemisch aus Stufe ai) durch den thermischen Zerfall der 
Komponente (C) eine radikalische Polymerisation der Komponente (B) 
innerhalb der Mizellen der Polyurethan-Basis-Dispersion (A) 
durchgefiihrt. 

Zur Herstellung von Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen wird in 
der Technik ublicherweise das in der Literatur haufig als In-Situ 
Polymerisation bezeichnete Verfahren in seinen verschiedenen Varianten 
verwendet. 

Variante A (Batch Process) 

Die Monomeren werden einzeln bzw. im Gemisch vor der radikalischen 
Polymerisation vollstandig in die Polyurethan-Basis-Dispersion 
eingebracht. 

Variante B (Seed-Feed Process) 

Die Monomeren werden einzeln Oder im Gemisch wahrend der 
radikalischen Polymerisation kontinuierlich in die Polyurethan-Basis- 
Dispersion eingebracht. 

Variante C (Kombin ation aus Batch Process und Seed-Feed Process) 
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Ein Teil der Monomeren wird einzeln oder im Gemisch vor der 
radikalischen Polymerisation in die Polyurethan-Basis-Dispersion 
eingebracht und der Rest der Monomeren wird einzeln oder im Gemisch 
wahrend der radikalischen Polymerisation kontinuierlich in die 
Polyurethan-Basis-Dispersion eingebracht. 

Der Initiator kann zusammen mit den Monomeren oder separat 
zugegeben werden. Ublicherweise wird der Initiator vor der 
radikalischen Polymerisation in den Monomeren oder im 
Monomerengemisch gelost oder in der mit Monomer oder 
Monomerengemisch versetzten Polyurethan-Basis-Dispersion gelost. 

Das Wasser dient zu Einstellung des Festkorpergehaltes und kann vor 
Zugabe der Monomeren bzw. des Monomerengemisches und/oder 
gemeinsam mit den Monomeren bzw. Monomerengemischen 
(Preemulsion) und/oder nach der radikalischen Polymerisation 
zugegeben werden. 

Der Vorteil dieses Herstellungsverfahrens liegt darin, dass Monomere 
und Initiator zusammen bei Raumtemperatur zugegeben werden konnen 
und dass fur deren Stabilisierung in der Polyurethan-Dispersion keinerlei 
zusatzliche (externe) Emulgatoren notwendig sind. Die Monomeren und 
der Initiator werden durch die Mizellen der Polyurethan-Dispersion 
emulgiert. Bei der radikalischen Polymerisation wird innerhalb der 
MiceUen ein interpenetrating network aus Polyurethan-Harzen und 
Polymer-Harzen gebildet, die durch eine physikalische Vernetzung 
miteinander verbunden sind. Bei der Hybridisierung verringert sich die 
Ladungsdichte bzw. die Zahl der Carboxylat-Gruppen im Polyurethan- 
Polymer-Hybrid [meq(100 g)-i] ublicherweise betrachtlich. Die 
Ladungsdichte der Mizellen der Polyurethan-Dispersion bzw. der 
anionisch modifizierten Polyurethan-Polymeren ist in jedem Fall 
ausreichend groB, urn zusatzlich sowohl die Monomeren als auch die aus 
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den Monomeren hergestellten Polymeren ausreichend stabilisieren zu 
konnen. 

Die Emulsionspolymerisation in der Reaktionsstufe a2> wird vorzugsweise 
ohne weitere Emulgatoren durchgefiihrt. Nach beendeter Polymerisation 
wird die fertige fluormodizierte Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion 
gemafj einer bevorzugten Ausfuhrungsform abgekiihlt und iiber ein 
lOOjim-Sieb filtriert, evtl. vorhandener erharteter Schaum wird dabei 
vollstandig abgetrennt. Die Lagerstabilitat der Polyurethan-Polymer- 
Hybrid-Dispersionen betragt mindestens ein Jahr. 

Die Reaktionsstufe as) wird bei einer Temperaturdifferenz von ± 10 °C 
bezogen auf die Temperatur, bei der die Komponente (C) eine 
Halbwertszeit von 1 Stunde aufweist, durchgefuhrt. Vorzugsweise wird die 
Reaktionsstufe a 2 ) bei einer Temperatur von 80 ± 10 °C bei Verwendung 
von 2,2 -Azobis(2-methylbutyronitril) und/oder 2,2 ! -Azobis(2- 
methylpropionitril) als Komponente (C) durchgefuhrt. 

Der Gehalt an Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen im anionisch 
modifizierten Polyurethan-Hybrid-Polymer aus den Komponenten (A) bis 
(C) wird auf 5 bis 25 meq-(100 g)-* f vorzugsweise auf 10 bis 20 
meq-(lOO-g)- 1 , und die Saurezahl auf 2,5 bis 15 meq KOH-g* 1 , 
vorzugsweise auf 5 bis 12,5 meq KOH g- 1 , eingestellt. 

Der Festkorper-Gehalt an (fluormodifiziertem) Polyurethan-Polymer- 
Hybrid bestehend aus den Komponenten (A) bis (C) wird auf 30 bis 70 
Gew.-%, vorzugsweise auf 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion eingestellt. 

Das Verhaltnis der anteiligen Festkorper-Gehalte aus (fluormodifiziertem) 
Polyurethan-Harz aus der Komponente (A) und (fluormodifiziertem) 
Polymer-Harz aus Komponenten (B) und (C) wird vorzugsweise auf 20 zu 
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80 bis 80 zu 20 Gew.-%, vorzugsweise auf 40 zu 60 bis 60 zu 40 Gew.-%, 
eingestellt. 

Die (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen 
enthalten weniger als 10 Gew.-% an organischen Losemitteln, wobei 
diese vorwiegend durch die Polyurethan-Basis-Dispersion eingefuhrt 
werden. Zur Verbesserung der Verfilmung bzw. Koaleszenz der 
(fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion konnen 
wahrend oder nach der Herstellung gemass den Reaktionsstufen ai) und 
a2> weitere organische Losemittel bzw. Koaleszenzhilfsmittel wie 
N-Methylpyrrolidon, Glykolether wie Dipropylenglykoldimethylether 
(Proglyde DMM®) und cyclische Alkylencarbonate, eingesetzt werden. 
Bevorzugt enthalt die (fluormodifizierte) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion weniger als 10 Gew.-% an organischen Losemitteln. Gemass 
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform liegt die 
(fluormodifizierte) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion losemittelfrei 
vor. 

Die mittleren PartikelgroBen der (fluormodifizierten) Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersionen aus den Komponenten (A) bis (C) betragen 
50 bis 500 nm, vorzugsweise 100 bis 400 nm. 

Die mittleren Molekularmassen (Zahlenmittel) der (fluormodifizierten) 
Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen aus den Komponenten (A) bis 
(C) betragen 50 000 bis 500 000 Dalton. 

Der Restmonomer-Gehalt betragt weniger als 0, 1 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtmenge der (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion. 

Das reine Polymer aus den Komponenten (B) und (C) in Reaktionsstufe az) 
weist eine bevorzugte Glasxibergangstemperatur von -50 bis +100 °C, 
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insbesondere -25 bis +25 °C, auf. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der 
Fox-Gleichung. 

Ggf. wird in der anschlieftenden Reaktionsstufe b) die Dispersions- 
Komponente (Bindemittel) aus den Komponenten (A) bis (C) aus der Stufe 
a2> mit 20 bis 100 Gewichtsteilen einer Verne tzer-Komponente (D) 
(Harter) umgesetzt , wobei als Vernetzer-Komponente (D) 
wasserdispergierbare (Lack-)Polyisocyanate mit aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanat-Gruppen 
eingesetzt werden, welche 0 bis 25 Gew.-% eines organischen 
Losemittels enthalten konnen. Das Verhaltnis von Vernetzer-Komponente 
(D) zur Bindemittel-Komponente aus den Komponenten (A) bis (C) betragt 
1 : 3 bis 1 : 5. Nach der Applikation erhalt man ein hochvernetztes 
fluormodifiziertes Polyurethan-Beschichtungssystem mit verbesserter 
Chemikalienbestandigkeit. 

Als Vernetzer-Komponente (D) werden wasserdispergierbare 
Polyisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen Isocyanat-Gruppen, welche 0 bis 25 
Gewichtsteile eines organischen Losemittels enthalten, eingesetzt. Die 
aliphatischen Polyisocyanate sind gegeniiber den aromatischen 
Polyisocyanaten zu bevorzugen. Geeignet sind insbesondere die in der 
Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten "Lackpolyisocyanate" auf 
Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H12MDI), 
1,6-Diisocyanatohexan (HDI), l-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5- 
trimethyl-cyclohexan (IPDI) oder Kombinationen daraus. Der Begriff 
"Lackpolyisocyanate" kennzeichnet Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, 
Isocyanxirat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen aufweisende Derivate dieser 
Diisocyanate, bei denen der Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten 
dem Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. 
Daneben konnen auch noch hydrophil modifizierte Polyisocyanate 
eingesetzt werden, die beispielsweise durch Umsetzung von 
"Lackpolyisocyanaten" mit Polyethylenglykol zuganglich sind. Als 
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geeignete Polyisocyanate konnen beispielsweise handelsiibliche HDI- 
Isocyanurate ohne (Handelsname Rhodocoat WT 2102, Fa. Rhodia AG) 
Oder mit hydrophiler Modifizierung (Handelsname Basonat P LR 8878, 
Fa. BASF AG, Handelsname Desmodur DA bzw. Bayhydur 3100 der Fa. 
Bayer AG) eingesetzt werden. Bevorzugt werden aliphatische 
Polyisocyanate ohne permanente hydrophile Modizierung. 

Znr Herstellung des gebrauchsfertigen wassrigen hochvernetzten 
Zweikomponenten-Polyurethan-Beschichtungsmittels wird die Vernetzer- 
Komponente (D) ("Harter", Teil B) kurz vor der Verarbeitung in die 
Bindemittel-Komponente aus den Komponenten (A) bis (C) ("Stammlack", 
Teil A) eingemischt. Um ein problemloses Emulgieren zu erreichen, 
empfiehlt es sich, die Polyisocyanate mit geringen Mengen organischer 
Losemittel wie z.B. Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM®), 
Butyl(di)glykolacetat oder Butylacetat zu verdunnen. Meistens sind 
einfache Emulgiertechniken beispielsweise mit einem mechanischen 
Riihrwerk (Bohrmaschine mit Riihrer) oder einfaches Mischen der beiden 
Komponenten per Hand ausreichend, um eine homogene Verteilung der 
Polyisocyanat-Tropfchen in der Bindemittel-Komponente zu 
gewahrleisten. Die Mengen der Bindemittel-Komponente und der 
Vernetzer-Komponente werden dabei so bemessen, dass das 
NCO/(OH+NH<2>)-Eg^valentverhaltnis der Isocyanat-Gruppen der 
Vernetzer-Komponente und der Hydroxyl- und/oder Amino-Gruppen der 
Bindemittel-Komponente auf 1,1 bis 1,6, vorzugsweise 1,2 bis 1,4 
eingestellt wird. 

Es lassen sich auf diese Weise, bedingt durch eine hohe 
Vernetzungsdichte in Verbindung mit einer hohen Harte, 
schmutzabweisende Beschichtungen mit hervorragenden Eigenschaften 
erzielen. Dies gilt sowohl im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit als auch in 
Bezug auf die mechanischen Eigenschaften verbunden mit einer sehr 
guten Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit. Aufgrund des 
vergleichsweise niedrigen Gehalts an hydrophilen Gruppen in der 
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Bindemittel-Komponente zeichnen sich die Beschichtungen auch durch 
eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit aus. 

Die Reaktionsstufe b) wird bei einer Temper ahir von 15 bis 35 °C, 
vorzugsweise bei 20 bis 30 °C, durchgefuhrt. 

Obgleich die erfindungsgemaB formulierte Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion in ein- und zweikomponentiger Form zum Einsatz kommen 
kann, ist die einkomponentige Form wegen der besseren Handhabbarkeit 
als bevorzugt anzusehen. Im Falle einer zweikomponentigen Applikation 
werden die (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersionen als Bindemittel-Komponente und wasseremulgierbare 
Polyisocyanate als Harter-Komponente eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die 
Verwendung von (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersionen mit verbesserten Oberflacheneigenschaften im Bau- oder 
Industriebereich zur permanenten 61- und wasserabweisenden 
Oberflachenbehandlung bzw. -modifizierung von mineralischen und 
nichtmineralischen Untergriinden, wie 

a) Anorganische Oberflachen, 

wie z.B. porose, saugende, raue und polierte Baumaterialien und 
Bauwerkstoffe aller Art (wie z. B. Beton, Gips, Kieselsaure und 
Silikate, Kunststein, Naturstein (wie z. B. Granit, Marmor, Sandstein, 
Schiefer, Serpentin), Ton, Zement, Ziegel) sowie Emaille, Fiillstoffe 
und Pigmente, Glas, Keramik, Metalle und Metalllegierungen, 

b) Organische Oberflachen, 

wie z. B. Holz und Holzwerkstoffe, Holzfurnier, glasfaserverstarkte 
Kunststoffe (GFK), Kunststoffe, Leder, Naturfasern, polare organische 
Polymere aller Art, Verbundmaterialien. 
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Die erfindungsgemaB vorgeschlagenen erfindungsgemafien 
(fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen mit 
verbesserten Oberflacheneigenschaften eignen sich zur permanenten 61- 
und wasserabweisenden Oberflachenbehandlung bzw. -modifizierung in 
den Anwendungsbereichen 

Bau, wie z. B. 

• Antigraffiti / Antisoiling Coatings, 

• Easy-To-Clean Coatings, 

• weitere Beschichtungen aller Art (wie z. B. Balkonbeschichtungen, 
Dach(ziegel)beschichtungen, Einbrennlacke, Farben und Lacke, 
Fassadenfarben, Bodenbeschichtungen, leicht-, mittel und 
hochbelastbare Industrieboden, Parkdeckbeschichtungen, 
Sport bo den), 

• Abdichtungen, 

• Betonfertigteile, 

• Betonformteile, 

• Fliese und Fuge, 

• Kleb- und Dichtstoffe, 

• Larmschutzwande, 

• Korrosionsschutz, 

• Putze und Dekorputze, 

• Warmedammverbundsysteme (WDVS) und Warmedammsysteme 
(WDS) 

sowie 

Nichtbau und Industrie, wie z. B. 

• Automobilindustrie, 

• Coil Coatings, 

• Einbrennlacke, 

• Glasfassaden und Glasoberflachen, 

• Keramik und Sanitarkeramik, 
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• Lederzurichtung, 

• oberflachenmodifizierte Fullstoffe und Pigmente, 

• Papierbeschichtung, 
Rotoren von Windkraftanlagen 

• Schiffsfarben. 

Die erfindungsgemaBen (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer- 
Hybrid-Dispersionen mit verbesserten Oberflacheneigenschaften konnen 
fiir die jeweiligen Anwendungsgebiete in formulierter oder 
unformulierter Form eingesetzt werden. Bei den 
Formulierungsbestandteilen handelt es sich bspw. um Entschaumer, 
Entliifter, Gleit- und Verlaufadditive, Dispergieradditive, 
Substratnetzadditive, Hydrophobierungsmittel, Rheologieadditive, 
Koaleszenzhilfsmittel, Mattierungsmittel, Haftvermittler, Frostschutzmittel, 
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Bakterizide, Fungizide, weitere 
Polymere und/oder Polymer-Dispersionen, FuUstoffe, Pigmente und 
Nanopartikel aller Art oder geeignete Kombination daraus, wobei die 
einzelnen Formulierungs-Bestandteile dabei als inert zu betrachten sind. 
Die Formulierungs-Bestandteile konnen wahrend und/oder nach der 
Herstellung der (fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersionen eingebracht werden. Es ist prinzipiell auch moglich, 
innerhalb von Formulierungen die erfindungsgemaBen 
(fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen mit 
verbesserten Oberflacheneigenschaften mit wassrigen oder 
nichtwassrigen Bindemitteln zu kombinieren und/oder Formulierungen 
auf Basis der erfindungsgemaBen (fluormodifizierten) Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersionen mit verbesserten 

Oberflacheneigenschaften mit Formulierungen auf Basis von wassrigen 
oder nichtwassrigen Bindemitteln zu kombinieren. Der Begriff wassrige 
oder nichtwassrige Bindemittel kennzeichnet dabei wasserbasierende 
Polyurethane, Polymer-Dispersionen, redispergierbare Polymer-Pulver 
oder nichtwassrige losemittelhaltige oder losemittelfreie und ggf. 
reaktive Polymere. Zur Verbesserung der Ausrichtung der 
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Perfluoroalkylketten bzw. zur Verhinderung der Mizellbildung an der 
Oberflache konnen ggf. fluorhaltige Tenside eingesetzt werden, 

Die Applikation der erfindungsgemaBen (fluormodifizierten) Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersionen mit verbesserten 
Oberflacheneigenschaften erfolgt mit den aus der Lacktechnologie 
bekannten Methoden, wie z.B. Fluten, GieBen, Rakeln, Rollen, Spritzen, 
Streichen, Tauchen, Walzen. 

Die Trocknung und Aushartung der aus den erfindungsgemafien 
(fluormodifizierten) Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen mit 
verbesserten Oberflacheneigenschaften hergestellten Beschichtungen 
erfolgt im Allgemeinen bei normalen (Aufien- und Innen-)Temperaturen 
im Bereich von 5 bis 50 °C, d.h. ohne spezielles Erhitzen der 
Beschichtungen, kann jedoch je nach Anwendung auch bei hoheren 
Temperaturen im Bereich von 50 bis 150 °C erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher 
veranschaulichen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Die fluormodifizierte Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem polymer 
gebundenen Fluorgehalt von 0,64 Gew.-%, einem Festkorpergehalt von 
38 Gew.-% und einem Losemittelgehalt von 3,60 Gew.-% NMP wird im 
ReaktionsgefaB bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmaBigem 
Riihren mit Wasser (2) verdiinnt. AnschlieBend werden n-Butylacrylat (3) 
und Methylmethacrylat (4) unter Riihren zugegeben. Die Initiator- 
Komponente 2,2-Azoisobutyronitril (5) wird danach gut eingeriihrt. 
Sodann wird die Reaktionsmischung auf 80 bis 85 °C aufgeheizt und bei 
dieser Temperatur fur 5 Stunden gehalten. AnschlieBend wird die 
Dispersion auf 25 °C abgekiihlt. Es wird eine feinteilige opake Hybrid- 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 45 Gew.-% erhalten. 



1 . fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion (A) 400,00 g 

2 . Leitungswasser 72 , 1 2 g 

3. n-Butylacrylat 20,27 g 

4. Methylmethacrylat 8 1 ,07 g 

5. 2,2 , -Azoisobutyronitril 1,27 g 
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Beispiel 2 

Die fluormodifizierte Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem polymer 
gebundenen Fluorgehalt von 0,64 Gew.-%, einem Festkorpergehalt von 
38 Gew.-% und einem Losemittelgehalt von 3,60 Gew.-% NMP wird im 
ReaktionsgefaB bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmaBigem 
Riihren mit Wasser (2) verdunnt. AnschlieBend werden 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctylmethacxylat (3), 
Methylmethacrylat (4) und n-Butylacrylat (5) unter Riihren zugegeben. Die 
Initiator-Komponente 2,2 , -Azoisobutyronitril (6) wird danach gut 
eingeriihrt. Sodann wird die Reaktionsmischung auf 80 bis 85 °C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur fur 5 Stunden gehalten. 
AnschlieBend wird die Dispersion auf 25 °C abgekuhlt. Es wird eine 
feinteilige opake Hybrid-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 
45 Gew.-% erhalten. 



1. 


fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion (A) 


400,00 g 


2. 


Leitungswasser 


18,40 g 


3. 


3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctylmethacrylat 


3,26 g 


4. 


Methylmethacrylat 


55,37 g 


5. 


n-Butylacrylat 


6,51 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril 


0,80 g 



31 



Beispiel 3 

Die fluormodifizierte Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem polymer 
gebundenen Fluorgehalt von 0,64 Gew.-%, einem Festkorpergehalt von 
38 Gew.-% und einem Losemittelgehalt von 3,60 Gew.-% NMP wird im 
ReaktionsgefaB bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmafiigem 
Riihren mit Wasser (2) verdiinnt. AnschlieBend werden 
3-{3,5,7,9,l 1 , 13, 15«Heptaisobutylpentacyclo 
[9.5.1.1 (3,9) . 1 (5, 1 5) . 1 (7, 1 3)]octasiloxan- 1 -yl}propylmethacrylat 
(C35H740i4SiB) (3), Methylmethacrylat (4) und n-Butylacrylat (5) separat 
gemischt und dann unter Riihren zugegeben. Die Initiator-Komponente 
2,2-Azoisobutyronitril (6) wird danach gut eingeriihrt. Sodann wird die 
Reaktionsmischung auf 80 bis 85 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
fiir 5 Stunden gehalten. AnschlieBend wird die Dispersion auf 25 °C 
abgekiihlt. Es wird eine feinteilige opake Hybrid-Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von ca. 45 Gew.-% erhalten. 



1 . Fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion (A) 400,00 g 

2. Leitungswasser 39,07 g 

3. methacryloylfunktionelles POSS 4,09 g 

4. Methylmethacrylat 69,57 g 
5 n-Butylacrylat 8, 1 8 g 
6. 2,2 t -Azoisobutyronitril 1,00 g 
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Beispiel 4 

Die fluormodifizierte Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem polymer 
gebundenen Fluorgehalt von 0,64 Gew.-%, einem Festkorpergehalt von 
38 Gew.-% und einem Losemittelgehalt von 3,60 Gew.-% NMP wird im 
ReaktionsgefaB bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmaBigem 
Ruhren mit Wasser (2) verdiinnt. AnschlieBend werden 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9, 10, 1 0, 10-Heptadecafluorodecylmethacrylat (3), 
Methylmethacrylat (4) und n-Butylacrylat (5) unter Ruhren zugegeben. Die 
Initiator-Komponente 2,2'-Azoisobutyronitril (6) wird danach gut 
eingeriihrt. Sodann wird die Reaktionsmischung auf 80 bis 85 °C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur fiir 5 Stunden gehalten. 
AnschlieBend wird die Dispersion auf 25 °C abgekiihlt. Es wird eine 
feinteilige opake Hybrid-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 
45 Gew.-% erhalten. 

1 . fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion (B) 

2. Leitungswasser 

3 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- 
Heptadecafluorodecylmethacrylat 

4. Methylmethacrylat 

5. n-Butylacrylat 

6. 2,2'-Azoisobutyronitril 



400,00 g 
18,19 g 
3,26 g 
55,37 g 
6,51 g 
0,80 g 
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Beispiel 5 

Die Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem Festkorpergehalt von 
40 Gew.-% und einem Ldsemittelgehalt von 3,73 Gew.-% NMP wird im 
Reaktionsgefafl bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmaBigem 
Riihren mit Wasser (2) verdiinnt. AnschlieBend werden 
3,3,4,4,5 > 5,6 J 6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctylmethacrylat(3), 
Methylmethacrylat (4) und n-Butylacrylat (5) unter Riihren zugegeben. Die 
Initiator-Komponente 2,2 , -Azoisobutyronitril (6) wird danach gut 
eingeriihrt. Sodann wird die Reaktionsmischung auf 80 bis 8S °C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur fur 5 Stunden gehalten. 
AnschlieBend wird die Dispersion auf 25 °C abgekiihlt. Es wird eine 
feinteilige opake Hybrid-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 
45 Gew.-% erhalten. 



1. 


Polyurethan-Dispersion (B) 


400,00 g 


2. 


Leitungswasser 


87,56 g 


3. 


3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-TridecafIuorooctylmethacrylat 


4,09 g 


4. 


Methylmethacrylat 


67,11 g 


5. 


n-Butylacrylat 


10,64 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril 


1,34 g 
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Beispiel 6 

Die Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem Festkorpergehalt von 
40 Gew.-% und einem Losemittelgehalt von 3,73 Gew.-% NMP wird im 
Reaktionsgefafi bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmafiigem 
Riihren mit Wasser (2) verdiinnt. Anschliefiend werden 
3-{3,5,7,9, 11,13, 15-Heptaisobutypentacyclo 
[9.5. 1 . 1 (3,9) . 1 (5, 1 5). 1 (7, 13)]octasiloxan-l-yl}propylmethacrylat 
(C35H740i 4 Si 8 ) (3), Methylmethacrylat (4) und 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8- 
Tridecafluorooctylmethacrylat (5) separat gemischt und dann unter 
Riihren zugegeben. Die Initiatorkomponente 2,2-Azoisobutyronitril (6) 
wird danach gut eingeriihrt. Sodann wird die Reaktionsmischung auf 80 
bis 85 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur fur 5 Stunden gehalten. 
Anschliefiend wird die Dispersion auf 25 °C abgekiihlt. Es wird eine 
feinteilige opake Hybrid-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 
45 Gew.-% erhalten. 



1. 


Polyurethan-Dispersion (B) 


400,00 g 


2. 


Leitungswasser 


40,37 g 


3. 


methacryloylfunktionelles POSS 


2,74 g 


4. 


Methylmethacrylat 


60,34 g 


5. 


3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctylmethacrylat 


5,49 g 


6. 


2,2'-Azoisobutyronitril 


0,81 g 
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Beispiel 7 

Die Polyurethan-Basis-Dispersion (1) mit einem Festkorpergehalt von 
40 Gew.-% und einem Ldsemittelgehalt von 3,73 Gew.-% NMP wird im 
ReaktionsgefaB bei Raumtemperatur vorgelegt und unter gleichmaBigem 
Riihren mit Wasser (2) verdiinnt. AnschlieBend werden 
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9, 10, 10,10-Heptadecafluorodecylmethacrylat (3), 
Methylmethacrylat (4) und n-Butylacrylat (5) unter Ruhren zugegeben. Die 
Initiatorkomponente 2,2'-Azoisobutyrorutril (6) wird danach gut 
eingeruhrt. Sodann wird die Reaktionsmischung auf 80 bis 85 °C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur fur 5 Stunden gehalten. 
AnschlieBend wird die Dispersion auf 25 °C abgekiihlt. Es wird eine 
feinteilige opake Hybrid-Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 
45 Gew.-% erhalten. 

1. Polyurethan-Dispersion (B) 

2. Leitungswasser 

3 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- 
Heptadecafluorodecylmethacrylat 

4. Methylmethacrylat 

4. n-Butylacrylat 

5. 2,2'-Azoisobutyronitril 



400,00 g 
87,19 g 
7,47 g 
87,47 g 
ll,73g 
1,04 g 
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Patentanspriiche 

1 . Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit verbesserten 
Oberflacheneigenschaften, erhaltlich durch 

a) die Herstellung einer Dispersions-Komponente (Bindemittel) 
auf Basis einer wassrigen Losung oder Dispersion eines ggf . 
hydroxy- und/oder aminofunktionellen Polyurethan-Polymer- 
Hybrids mit ggf. fluorierten Seitenketten, wobei man 

ai) 5 bis 100 Gewichtsteile einer ggf. lateral fluormodifizierten 
anionisch stabilisierten Polyurethan-Basis-Dispersion (A) mit 
bevorzugt ideal linear segmentierter Struktur, einem polymer 
gebundenem Fluorgehalt von 0 bis 5 Gew.-%, einer 
Hydroxylzahl und/oder Aminzahl von 0 bis 250 mgKOH/g, 
einem Festkorpergehalt von 20 bis 60 Gew.-%, einem 
Losemittelgehalt von 0 bis 20 Gew.-% und einer mittleren 
Molmasse von 5 000 bis 100 000 Dalton mit einem Gemisch aus 
3 bis 300 Gewichtsteilen einer Monomer-Komponente (B), 
bestehend aus 

(i) 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer 
ungesattigter Monomere (B)(i) mit einer oder mehreren 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
ausgewahlt aus den Gruppen Acrylsaure und deren 
Derivate und/oder Methacrylsaure und deren Derivate 
und/oder Styrol und dessen Derivate 

und/oder 

(ii) 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer 
ungesattigter fluormodifizierter Monomere (B)(ii) mit einer 
oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 



37 



Doppelbindungen ausgewahlt aus den Gruppen der 
Alkyl(per)fluoro(meth) acrylate und/oder 
(Per)fluoroalkyl(meth)acrylate und/oder (Per)fluoroalkyl- 
(per)fluoro(meth)acrylate und/oder Umsetzungsprodukte 
aus l-(l-isocyanato-l-methyl-ethyl)-3-(2-propenyl)-benzol 
(m-TMI) und Perfluoroalkylalkoholen 

und/oder 

(iii) 1 bis 100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer 

ungesattigter ggf. fluormodifizierter Monomere (B)(iii) mit 
einer oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der 
reaktiven polyhedralen oligomeren Polysilasesquioxane 
(POSS) der allgemeinen Formel (RSiOi. 5 ) n mit n = 4, 6, 8, 
10, 12 und R = beliebiger organischer Rest mit 1 bis 100 
C-Atomen und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 O- und/oder 
0 bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si- und/oder 0 bis 50 
S-Atomen und einer Molmasse von 250 bis 25 000 Dalton, 

und 0.01 bis 10 Gewichtsteilen einer Initiator-Komponente (C), 
bestehend aus mindestens einem lipophilen Radikalinitiator mit 
einer oder mehreren thermisch labilen Azo- oder Peroxo- 
Gruppen sowie 0 bis 200 Gewichtsteilen Wasser versetzt, wobei 
die Monomer-Komponente (B), die Initiator-Komponente (C) 
und das Wasser gleichzeitig, nacheinander oder im Gemisch 
der Polyurethan-Basis-Dispersion (A) zudosiert werden konnen 
und anschliefiend 

im Reaktionsgemisch aus Stufe ai) durch den thermischen 
Zerfall der Komponente (C) eine radikalische Polymerisation 
der Komponente (B) innerhalb der Mizellen der Polyurethan- 
Basis-Dispersion (A) durchfuhrt 
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sowie ggf . durch 

b) die anschliefiende Umsetzung der Dispersions-Komponente aus 
den Komponenten (A) bis (C) aus der Stufe a2) mit 20 bis 100 
Gewichtsteilen einer Vernetzer-Komponente (D) (Harter), wobei 
als Vernetzer-Komponente (D) wasserdispergierbare 
(Lack-)Polyisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch 
und/oder aromatisch gebundenen Isocyanat-Gruppen eingesetzt 
werden, welche 0 bis 25 Gew.-% eines organischen Losemittels 
enthalten konnen. 

2. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass als Komponente (A) ggf. hydroxy- und/oder 
aminofunktionalisierte Polyurethan-Dispersionen auf Basis von 
(hydrophob modifizierten) Polyalkylenglykolen, aliphatischen oder 
aromatischen Polyestern, Polycaprolactonen, Polycarbonaten, a,o> 
Polybutadienpolyolen, a,co-Polymethacrylatdiolen, 
a,a>-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxanen, Makromonomeren, 
Telechelen, hydroxyfunktionellen Epoxid-Harzen, oxidativ 
trocknender Alkydharzen auf Basis von Bisepoxiden und 
ungesattigten Fettsauren, hydroxyfunktionellen Polysulfiden oder 
Gemischen daraus eingesetzt werden. 

3. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass als Komponente (A) Polyurethan-Dispersionen 
eingesetzt werden, die als Baugruppen lateral fluormodizierte 
Makromonomere auf Basis von Umsetzungsprodukten aus 

a) Perfluoroalkylalkoholen, Diisocyanaten und Diethanolamin, 
wobei vorzugsweise Perfluoralkylalkohole mit terminalen 
Methylen-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Spacern) der 
allgemeinen Formel 
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CF 3 -(CF2)^(CH 2 )y-OH, 
mit x = 3 - 20 und y = 1 - 6 

oder Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligomer-Alkohole der 
allgemeinen Formel 

CF 3 CF2CF20-(CF(CF3)CF 2 0) 2 r-CF(CF3)CH2-OH, 
mit z =1 - 10 

oder aber Gemische aus diesen eingesetzt werden, 
und/oder 

b) Perfluoroalkylalkenen und Diethanolamin, wobei vorzugsweise 
Perfluoralkylalkene mit terminalen Methylen-Gruppen 
(Kohlenwasserstoff-Spacern) der allgemeinen Formel 

CF 3 -(CF 2 ) 3 r-CH2=CH2, 
mit x = 3 - 20 

oder aber Gemische aus diesen eingesetzt werden, 
und/oder 

c) Alkyl(per)fluoro(meth)acrylaten und/oder 
(Per)fluoroalkyl(meth)acrylaten und/oder (Per)fluoroalkyl- 
(per)fluoro(meth)acrylaten und Diethanolamin 

und/oder 



d) (Per)fluoroalkylalkylenoxiden und N-Methylethanolamin oder 
Diethanolamin 
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enthalten. 

4. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (B)(iii) 
reaktive polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane (POSS) der 
allgemeinen Formel (RSiOi.s)8 mit R = Methacryloyloxypropyl und 
ggf. CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3 und/oder H und/oder C1-C25- 
Alkyi und/oder C3-C25-Cycloalkyl und/oder Ce-C3o-Aryl und/oder 
(CH2)3(OCH2CH2)nOMe und/oder Aminopropyl und/oder 
Epoxypropyl und/oder Dimethoxysilyloxy und/oder 
Isocyanatopropyl und/oder Triethoxysilylpropyl eingesetzt werden. 

5. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (B)(iii) 
reaktive polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane (POSS) der 
allgemeinen Formel 

(RaXbSiOl,5) m 

verwendet werden, 
wobei 

a =0 oder 1, 
b =0 oder 1, 
a + b = 1, 

m = 2, 6, 8, 10, 12 sowie 

R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 

Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinylgruppe oder 
Polymereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert 
sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, die uber 
eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit 
angebunden sind, 
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X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte 
Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 
Phosphin-, Polyethergruppe oder mindestens eine solche 
Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom 
TypR, 

bedeuten und sowohl die Substituenten vom Typ R als auch die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind. 

6. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (C) ein 
Radikal-Initiator eingesetzt wird, der bei einer Zerfallstemperatur im 
Bereich von 40 bis 120 °C eine Halbwertszeit von 1 Stunde aufweist. 

7. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (C) 
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und/oder 2,2'-Azobis(2- 
methylpropionitril) eingesetzt wird. 

8. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Initiator/Monomer- 
Molverhaltnis der Komponenten (B) und (C) auf einen Wert von 0,001 
bis 0,05 eingestellt wird. 

9. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der 
Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass im anionisch 
modifizierten Polyurethan-Hybrid-Polymer aus den Komponenten 
(A) bis (C) der Gehalt an Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen auf 
5 bis 25 meq-(100 g)-», vorzugsweise auf 10 bis 20 meq-(100 g)- 1 , und 
die Saurezahl auf 2,5 bis 15 meq KOH-g-i, vorzugsweise auf 5 bis 12,5 
meq KOH g-i, eingestellt wird. 
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1 0. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspriiche 
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Festkorper-Gehalt an 
fluormodifiziertem Polyurethan-Hybrid-Polymer bestehend aus den 
Komponenten (A) bis (C), auf 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise auf 40 
bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyurethan- 
Polymer-Hybrid-Dispersion eingestellt wird. 

1 1 . Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der anteiligen 
Festkorper-Gehalte aus (fluormodifiziertem) Polyurethan-Harz aus 
der Komponente (A) und (fluormodifiziertem) Polymer-Harz aus den 
Komponenten (B) und (C) auf 20 zu 80 bis 80 zu 20 Gew.-%, 
vorzugsweise auf 40 zu 60 bis 60 zu 40 Gew.-%, eingestellt wird. 

12. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyurethan- 
Dispersionen oder Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersionen 
weniger als 10 Gew.-% an organischen Losemitteln enthalten. 

13. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der 
Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere 
PartikelgroBe der Mizellen 50 bis 500 nm, vorzugsweise 100 bis 400 
nm, betragt. 

14. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Molmasse 
(Zahlenmittel) 50 000 bis 500 000 Dalton betragt. 

15. Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von 
Vernetzer-Komponente (D) zur Bindemittel-Komponente aus den 
Komponenten (A) bis (C) 1 : 3 bis 1 : 5 betragt. 
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16. Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-Polymer-Hybrid- 
Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Dispersions-Komponente hergestellt 
wird, indem man 

ai) eine ggf. fluormodizierte Polyurethan-Basis-Dispersion (A) ggf. 
mit Wasser verdiinnt und mit einem vorgefertigten Gemisch 
der Komponenten (B) und (C) sowie mit Wasser versetzt, wobei 
die Monomer-Komponente (B) oder deren Einzelbestandteile, 
die Initiator-Komponente (C) und das Wasser gleichzeitig, 
nacheinander oder im Gemisch der Polyurethan-Basis- 
Dispersion (A) zudosiert werden konnen und schlieBlich 

a 2 ) durch den thermischen Zerfall der Komponente (C) eine 
radikalische Polymerisation der Komponente (B) durchfuhrt 

sowie ggf. durch 

b) die Bindemittel-Komponente aus den Komponenten (A) bis (C) 
aus Stufe a 2 ) anschlieCend mit 20 bis 100 Gewichtsteilen einer 
Vernetzer-Komponente (D) umsetzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionsstufe ai) bei einer Temperatur von 15 bis 35 °C, 
vorzugsweise bei 20 bis 30 °C, durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktionsstufe a 2 ) bei einer 
Temperaturdifferenz von ± 10 °C bezogen auf die Temperatur, bei 
der die Komponente (C) eine Halbwertszeit von 1 Stunde aufweist, 
durchgefuhrt wird. 
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19. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch 
gekexinzeichnet, dass die Reaktionsstufe a2> vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 80 ± 10 °C bei Verwendung von 
2,2'-Azobisisobutyronitril als Komponente (C) durchgefiihrt wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass die radikalische Polymerisation in der 
Reaktionsstufe a2) ohne weitere Emulgatoren durchgefiihrt wird. 

2 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 6 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktionsstufe b) bei einer Temperatur 
von 15 bis 35 °C, vorzugsweise bei 20 bis 30 °C, durchgefiihrt wird. 

22. Verwendung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach 
einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie in 
ein- oder zweikomponentiger Form eingesetzt wird. 

23. Verwendung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach 
Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass bei zweikomponentiger 
Applikation formulierte oder unformulierte Polyurethan-Polymer- 
Hybrid-Dispersion als Bindemittel-Komponente und 
wasseremulgierbare (Lack-)Polyisocyanate als Harter-Komponente 
eingesetzt werden. 

24. Verwendung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion einem der 
Anspriiche 22 oder 23 im Bau- oder Industriebereich zur 
permanenten 61- und wasserabweisenden Oberflachenbehandlung 
bzw. -modifizierung von mineralischen und nichtmineralischen 
Untergriinden, wie 

a) Anorganische Oberflachen, 

wie z.B. porose, saugende, raue und polierte Baumaterialien 
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und Bauwerkstoffe aUer Art (wie z. B. Beton, Gips, Kieselsaure 
und Silikate, Kunststein, Naturstein (wie z. B. Granit, Marmor, 
Sandstein, Schiefer, Serpentin), Ton, Zement, Ziegel) sowie 
Emaille, Fiillstoffe und Pigmente, Glas, Keramik, Metalle und 
Metalllegierungen, 

b) Organische Oberflachen, 

wie z. B. Holz und Holzwerkstoffe, Holzfurnier, 
glasfaserverstarkte Kunststoffe (GFK), Kunststoffe, Leder, 
Naturfasern, polare organische Polymere aller Art, 
Verbundmaterialien. 

Verwendung der Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion nach 
einem der Anspriiche 22 bis 24 zur permanenten 61- und 
wasserabweisenden Oberflachenbehandlung bzw. -modifizierung 
von mineralischen und nichtmineralischen Untergriinden in den 
Anwendungsbereichen 

Bau, wie z. B. 

• Antigraffiti / Antisoiling Coatings , 
Easy-To-Clean Coatings, 

• weitere Beschichtungen aller Art (wie z. B. 
Balkonbeschichtungen, Dach(ziegel)beschichtungen, 
Einbrennlacke, Farben und Lacke, Fassadenfarben, 
Bodenbeschichtungen, leicht-, mittel und hochbelastbare 
Industrieboden, Parkdeckbeschichtungen, Sportboden), 

• Abdichtungen, 
Betonfertigteile, 

• Betonformteile, 

• Fliese und Fuge, 
Kleb- und Dichtstoffe, 

• Larmschutzwande, 
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• Korrosionsschutz, 

• Putze und Dekorputze, 

• Warmedammverbundsysteme (WDVS) und 
Warmedammsysteme (WDS) 

sowie 

• Nichtbau und Industrie, wie z. B. 

• Automobilindustrie, 

• Coil Coatings, 

• Einbrennlacke, 

• Glasfassaden und Glasoberflachen, 

• Keramik und Sanitarkeramik, 

• Lederzurichtung , 

• oberflachenmodifizierte Fiillstoffe und Pigmente 

• Papierbeschichtung, 

• Rotoren von Windkraftanlagen, 

• Schiffsfarben. 
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Zusammenfassuna 

Es wird eine ggf. fluorierte Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion mit 
verbesserten Oberfiacheneigenschaften (niedrige kritische 
Oberflachenspannungenyo und sehr hohe Kontaktwinkel e) beschrieben, 
die erhaltlich ist, durch 

a) die HersteUung einer Dispersions-Komponente (Bindemittel) auf 
Basis einer wassrigen Losung oder Dispersion eines ggf. hydroxy- 
und/oder aminofunktionellen Polyurethan-Polymer-Hybrids mit ggf. 
fluorierten Seitenketten 

sowie ggf. 

b) die anschlieBende Umsetzung der Dispersions-Komponente aus 
Stufe a) mit einer Vernetzer-Komponente (D). 

Die erfindungsgemaBe Polyurethan-Polymer-Hybrid-Dispersion kann 
hierbei losemittelfrei oder losemittelarm und mit hohen 
Festkorpergehalten hergestellt werden und benotigt nur einen sehr 
geringen Bedarf an stabilisierenden Gruppen. 



